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[57) L'invention se rapporte a un substrat portant un revete- 
ment multi-couches comprenant une couche r6fI6chissante 
d'argent prise en sandwich entre une sous-couche transpa* 
rente et une couche de recouvrement transparente. 

La sous-couche comprend au moins une couche d'un oxyde 
metal! ique choisi parmi I'oxyde d'etain, I'oxyde de titan e. 
1'oxyde d'aluminium ou I'oxyde de bismuth, sur laquelfe est 
deposed une couche d'oxyde de zinc dont l'6paisseur n'est pas 
superieure a 15 nm. La couche de recouvrement comprend 
une couche d'un oxyde d'un metal sacrificiel choisi dans le 
groupe qui consiste en titane, aluminium, acier inoxydable, 
bismuth et etain. 

L'invention s'applique en particulier a des vitrages anti-so- 
la ires et/ou a faible emissivite. 
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i. 

Substrat portant un revetement et precede 
de depot d'un tel revetement 

La presente invention conceme le revetement de matieres destinees a 
etre incorporees dans des vitrages. Elle concerne plus particulierement un 
revetement qui comprend plusieurs couches de matieres deposed sur le substrat 
selon une sequence definie et avantageuse. 

L* expression "matieres destinies a tee incorporees dans des vitrages" 
est utilised ici pour decrire des feuilles de plastique ou de matiere vitreuse qui sont 
utilisees dans la mise en oeuvre des techniques de vitrerie. "Matiere vitreuse" 
inclut du verre et de la matiere vitroceYamique. De telles feuilles sont le plus 
souvent transparentes et claires, mais elles peuvent etre colorees et/ou elles 
peuvent etre simplement translucides ou meme opaques. A titre d' exemple de 
vitrage opaque, on peut citer un panneau destine a tee monte en-dessous d'un 
vitrage transparent, par exemple dans une cloison interieure, Iorsqu'on desire 
reproduire la texture du vitrage supeneur transparent sans permettre de voir a 
travers la par tie inferieure du panneau. 

La grande varied d'utilisation de feuilles et de panneaux pour 
vitrages a conduit a un elargissement considerable des connaissances des 
techniques de revetement du vitrage de maniere a en ameiiorer des qualites 
particulieres. Des revetement peuvent par exemple tee appliques pour proteger la 
surface du vitrage, pour colorer le vitrage ou pour creer une couche conductrice 
de reiectricite. 

Au cours des demieres annees, un effort considerable de recherche a 
ete fait dans la selection de revetements multi-couches qui conferent une faible 
emissivite et/ou d'autres proprietes de transmission ou de reflexion optique ou 
energetique a des vitrages destines a des vehicules ou a des bailments. 

Un des objectifs a ete de reduire la perte calorifique de Tespace clos 
par le vitrage, tout en n'empechant pas 1' admission de la chaleur solaire et en ne 
gdnant pas un niveau eieve de transmission de la lumiere dans les deux sens. Une 
maniere proposee anterieurement pour obtenir ce resultat a ete de conferer des 
proprietes de faible emissivite en utilisant un revetement constitue de plusieurs 
couches minces de matieres qui se complement pour obtenir le resultat souhaite. 

La plupart des caracteristiques optiques voulues peuvent en principe 
etre foumies par un revetement unique de metal refiechissant, par exemple 
d' argent, applique en une couche suffisamment mince pour permettre la trans- 
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mission de la plupart du rayonnement dans la portion visible du spectre tout en 
rtfltchissant la majeure partie de la portion inrrarouge. Cependant, si elle est 
utilised seule, une telle couche mttallique mince se ternit a T atmosphere, en se 
decolorant, en reduisant la transmission lumineuse et en tendant a se rragmenter. 

5 Hie presente aussi une resistance mecanique limited et elle est done sujette a 
i'ecaillement, specialement au bord du vitrage, etaTusure. 

Pour cette raison, on applique d* autres couches en combinaison avec 
la couche reiltchissante de maniere a la proteger physiquement contre 1* abrasion 
et chimiquement contre la corrosion. Ces autres couches doivent en outre etres 

10 constitutes de matieres qui n'affaiblissent pas de maniere significative les propri- 
€tes optiques du vitrage revetu. Les couches immtdiatement adjacentes a la 
couche reflechissante sont le plus couramment constitutes d'oxydes metalliques, 
parfois en combinaison avec d' autres matieres telles que des vernis, des feuilletes 
plastiques ou d* autres feuilles destinees a des vitrages. De telles couches adja- 

15 centes sont utiiisees dans certains cas pour amtliorer les qualites optiques en 
agissant en tant couche non rtfidchissante pour la portion visible du spectre. 

Une des matieres de revetement les plus couramment utiiisees est 
Toxyde d'etain, typiquement utilise sous forme d'une couche des deux cotes de la 
couche mttallique reflechissante. Celui-ci procure un grand nombre des qualites 

20 requises et est en gtntral bon marche. II presente egalement de bonnes propriety 
optiques, sptcialement en tant que couche non rtfltchissante (s'il est applique en 
epaisseur convenable) et se soiidarise bien aux couches adjacentes. On l'a utilise 
en-dessous et au-dessus du metal rtflechissant Plusieurs propositions anterieures 
ont ete faites pour ajouter a ou pour remplacer une partie de Toxyde d'dtain par 

25 un autre metal ou un autre oxyde mttallique de maniere a maintenir des qualites 
chimiques, physiques ou optiques particulieres du revetement dans son ensemble. 
Le choix des matieres ajouttes, et la sequence d'application sur le vitrage, est 
cependant un domaine complexe puisqu'une matiere d&enninee a tendance a 
ameliorer une qualite au detriment d'une ou de plusieurs autres. Ceci a son tour 

30 peut faire appel a une autre couche pour corriger Teffet contraire sur ces autres 
qualites. 

Un exemple typique de structure multi-couches complexe qui en 
resulte est decrit et revendique dans la demande de brevet europten EP-A- 
226993. Celle-ci decrit un revetement a haute transmission lumineuse et a faible 
35 tmissivite" sur un substrat en verre, qui comprend un produit de reaction oxyde 
d'un alliage contenant du zinc et de retain en tant que premier film transparent 
anti-reilechissant, du cuivre en tant que film d'accrochage depost sur le premier 
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film, de T argent en tant que film transparent r£fl£chissant Tinfrarouge depose sur 
le film d'accrochage, un produit de reaction oxyde d'un alliage contenant du zinc 
et de retain en tant que second film transparent anti-reflechissant depose* sur 
l'argent, et du dioxyde de titane en tant que revetement protecteur. 

Des revetemems simiiaires sont decrits dans la demande de brevet 
europeen EP-A- 104870 qui decrit dans son exemple 1 une feuille de verre flotte 
revetue tour a tour d'une couche d'oxyde detain, d'une couche d'argent, d'une 
couche de cuivre et d'une autre couche d'oxyde detain. Chacune des couches 
d'oxyde detain a de 30 a 50nm d'epaisseur, la couche d'argent de 8 a 12nm et la 
couche de cuivre settlement de 1 a 5nm. 

La demande de brevet europeen EP-A-275474 decrit et revendique 
un article chauffant a haute transmission lumineuse et a faible emissivite 
comprenant un substrat non metallique transparent, un premier film transparent 
non re£16chissant d'oxyde metallique comprenant du zinc depose* sur une surface 
du dit substrat, un film metallique transparent r€flechissant rinfra-rouge depose 
sur le dit film anti-r6fl6chissant d'oxyde metallique, une couche d'accrochage 
contenant un metal depose sur le dit film metallique reflechissant l'infrarouge, 
dans Iequel le metal est choisi dans le groupe consume* par le titane, le zirconium, 
le chrome, un alliage zinc-etain et leurs melanges, et un second film transparent 
anti-reflechissant d'oxyde metallique comprenant du zinc depose* sur le dit film 
d'accrochage contenant du metal. 

Une technique eprouvee pour appliquer de telies couches est la 
pulverisation cathodique. Celle-ci est effectuee sous des pressions tres basses, 
typiquement de l'ordre de 0,3Pa, pour deposer une couche de matiere sur la 
surface du vitrage. Elie peut etre effectuee dans des conditions inertes, par 
exemple en presence d'argon, mais en variante, elle peut etre effectuee sous forme 
de pulverisation reactie en presence d'un gaz reactif tel que de l'oxygene. 

La demande de brevet europeen EP-A- 183052 decrit l'utilisation de 
la pulverisation reactive d'une cible cathodique d'un alliage de zinc et detain dans 
une atmosphere d'oxygene de maniere a appliquer un produit de reaction oxyde 
de l'alliage sur un substrat de matiere destinee a etre incorporee dans un vitrage. 

La demande de brevet europeen EP-A-219273, qui concerne 
principalement un revetement conducteur de reiectricite pour vitrage de vehicule 
motorise, decrit un procede de revetement (et le produit qui en decoule) dans 
Iequel on depose d'abord une couche anti-reflechissante telle qu'une couche 
d'oxyde de zinc, ensuite une couche transparente d'argent, une couche de metal 
sacrificiel (du titane par exemple), une couche d'oxyde de titane et une seconde 
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couch e anti-r£flechissante. Dans ce procedejes deux couches anti-refl6chissantes 
sont toutes deux deposees par pulverisation cathodique reactive. 

La presente invention s'interesse au probleme de deposer une combi- 
naison de couches protectrices sur une feuiUe de vitrage pourvue d'une couche 
5 reflechissante d* argent de maniere non seulement a proteger 1' argent de la corro- 
sion, mais aussi de le faire sans effet adverse sur les proprtetes optiques du vitrage 
teiles qu'eiles sont conferees par les propriStes du vitrage lui-meme et de la 
couche d'argent. 

La presente invention se rapporte a un substrat destine a etre incor- 

w pore dans un vitrage, portant un revetement multi-couches comprenant une 
couche reflechissante d* argent prise en sandwich entre une sous-couche transpa- 
rente et une couche de recouvrement transparente, caracterise en ce que la sous- 
couche de la couche d* argent comprend au moins une couche d'un oxyde metal- 
lique choisi parmi r oxyde detain, F oxyde de titane, l'oxyde d* aluminium, l'oxyde 

15 de bismuth ou un melange de deux ou plusieurs de ces oxydes, sur laquelle est 
deposee une couche d'oxyde de zinc dont Fepaisseur n'est pas superieure a 15nm, 
et en ce que la couche de recouvrement de la couche d* argent comprend une 
couche d'un oxyde d'un metal sacrificiel choisi dans le groupe qui consiste en 
titane, aluminium, acier inoxydable, bismuth, etain et des melanges de deux ou 

20 plusieurs de ces metaux, et formee par depdt initial du metal sacrificiel et par sa 
conversion en oxyde. 

L'invention se rapporte egalement k un precede de d£pdt d'un 
revetement multi-couches sur un substrat destine" a etre incorpore dans un vitrage, 
Iequel revetement comprend une couche reflechissante d' argent prise en sandwich 

25 entre une sous-couche transparente et une couche de recouvrement transparente, 
caracterise en ce que la sous-couche de la couche d'argent est formee par depot 
sequent! el d'au moins une couche d'un oxyde metallique choisi parmi l'oxyde 
d'etain, l'oxyde de titane, l'oxyde d'aluminium, l'oxyde de bismuth ou un melange 
de deux ou plusieurs de ces oxydes, et d'uhe couche d' oxyde de zinc dont l'epais- 

30 seur n'est pas superieure a 15nm, et en ce que la couche de recouvrement de la 
couche d 1 argent est formee par depot d'une couche d'un metal sacrificiel choisi 
dans le groupe qui consiste en titane, aluminium, acier inoxydable, bismuth, etain 
et des melanges de deux ou plusieurs de ces metaux, et par la conversion du metal 
en oxyde. 

35 La combinaison specifique de couches d'oxyde metallique et de metal 

telle que definie dans la presente invention offre plusieurs avantages importants 
sur les propositions anterieures. L'invention concerne done un substrat pour 
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vitrage portant un revetement qui presente les proprietes optiques souhaitees, 
lesqueiles resteront substantiellement non a£fect£es par 1'application des dites 
sous-couche et couche de recouvrement d'^paisseurs appropri£es, ainsi qu'on le 
d€crira dans la suite de la presente description. EUe procure en outre une amelio- 
5 ration importante de la resistance a la corrosion de la. couche d' argent, non 
settlement au cours de la fabrication du substrat revetu mats aussi pendant la 
durle de vie du produit. On obtient une qualite* uniforme de produit, aussi bien en 
termes d'uniformite' du revetement sur la totality de la surface du substrat, mSme 
pour des substrats de grandes dimensions (mesurant par exemple jusqu'a 6 metres 

w de long), qu'en termes d'uniformite de la qualite" du produit sur une longue 
periode de production. 

Le proc^de* d' application du revetement est facilement mis en oeuvre 
et peut etre reproduit de maniere sure, de nouveau sur une longue pgriode de 
production, si n£cessaire. 

IS Les raisons des ameliorations ne sont pas entierement comprises, 

mais il semble que la presence d'une couche mince unique d'oxyde de zinc en- 
dessous de la couche d' argent est particulierement importante. II est particulie- 
rement inattendu que la protection de la couche m6tallique r£flechissante puisse 
etre obtenue par une substance placed en-dessous d'elle, puisqu'anterieurement 

20 on preVoyait I'obligation d'une couche sup£rieure pour am£liorer la protection, la 
protection de la sous-face £tant assured par le vitrage. De plus, le revetement evite 
Futilisation de matieres telles que du cuivre qui presentent des propriety de 
transmission Iurrrineuse faibles. 

Les avantages de 1'invention sont particulierement marques dans le 

25 cas de vitrages a faible emissivite* pour le batiment, qui sont souvent utilises avec 
un second panneau pour former un double vitrage. L'invention peut cependant 
e 1 tre applique> a des vitrages anti-sol aires, a des vitrages pour 1* automobile et a des 
miroirs. La difference principale des revetements pour ces differentes utilisations 
reside dans T6paisseur de la couche d' argent Des epaisseurs typiques d' argent 

30 pour des vitrages anti-solaires se situent dans la gamme comprise entre 24 et 
28nm. En general, les miroirs ont une couche d'argent de plus de 40nm, et pour les 
revetements a faible £missivite\ les epaisseurs de la couche d' argent sont habituel- 
lement comprises entre 8 et 12nra Dans le cas de vitrages pour automobile, 
Tempi oi d'un m6tal sacrificiel contribue egalement a prot^ger la couche d'argent 

35 pendant tout traitement thermique ulterieur, par exemple une 6tape de trempe ou 
de bombage, auquel une feuille de vitrage pourrait etre soumise. 

D est envisage que l'utilisation la plus large de la presente invention se 
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fera concurremment avec des substrats transparents, et le verre est la matiere de 
vitrage preferee. 

La technique pr6fe>6e pour la mise en oeuvre de 1' invention est la 
pulverisation cathodique assistee magnetiquement Ce procede est non seulement 

5 rapid e et d'emploi commode, mais ii confere aussi d'excellentes proprietes 
physiques aux couches deposees en termes d'uiuformite d'epaisseur, de cohesion a 
Tinteneur de la couche et d' adherence aux couches adjacentes. Une cathode de 
chacun des metaux requis, a appliquer en tant que tels ou pour former un oxyde 
m&allique, est activee a l'etape voulue du depot. Une forme particulierement 

10 appropriee de cathode est une cathode rotative comprenant un cylindre creux 
rotatif refroidi interieurement par un Guide refrigerant tel que l'eau: Une enceinte 
de pulverisation a cathodes multiples est generalement preferee de maniere a 
faciliter Tapplication de differentes combinaisons de metaux et d'oxydes 
metalliques. 

15 L'ordre dans lequel les metaux et oxydes metalliques respectifs sont 

deposes peut etre controle par la direction du mouvement du substrat devant les 
cathodes lorsque plusieurs cathodes sont utilisees. 

Le depot de plusieurs couches en une seule passe est avantageux en 
donnant une pleine utilisation du dispositif de pulverisation et une formation 

20 rapid e du revetement voulu. Le depdt simultan6 d*un melange de metaux^ ou 
d' oxydes metalliques peut etre effectue de maniere similaire en une seule passe, 
mais dans ce cas, la source peut etre soit deux ou plusieurs cathodes de metaux 
differents activees simultanement, soit une cathode unique comprenant un alliage 
des metaux requis. 

25 Les couches d' argent et de metal sacrificiel doivent etre chacune 

deposees sous atmosphere inerte, par exemple d* argon. Les autres couches 
peuvent etre produites soit par depot d' oxyde en tant que tel, ou de preference par 
pulverisation reactive du metal respectif dans une atmosphere contenant de 
Toxygene. La pression de travail pour la pulverisation est de preference comprise 

30 entre 0,15 et OJOPa. 

Dans le cas de la pulverisation de metal dans une atmosphere 
contenant de Toxygene, Toxyde n'est pas necessairement obtenu dans son etat 
totalement oxyde, Au moins une partie du produit peut etre present sous forme de 
sous-oxyde ou meme sous forme metallique. Des depots ulterieurs dans une 

35 atmosphere reactive et tout traitement thermique ulterieur du vitrage revetu 
tendent cependant a achever Toxydation de tout metal ou sous-oxyde residuel 
forme au cours du depot anterieur. 
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Dans les formes preferees de realisation de l'invention, la dite couche 
de recouvrement comprend au moins une autre couche d T un oxyde metallique 
choisi parmi I'oxyde d'etain, I'oxyde de titane, I'oxyde d'aluminium, I'oxyde de 
bismuth ou un melange de deux ou plusieurs de ces oxydes, la ou les dite(s) 
5 autre(s) couche(s) etant depos6e(s) aprds la dite couche d'un oxyde d'un metal 
sacrificiel. Cette autre couche est d'abord avantageuse en ameiiorant les qualites 
optiques telles que la teinte en reflexion et la reduction de la reflexion lumineuse, 
mais elle est egalement utile pour 1'ajout aux proprietes protectrices du metal 
sacrificiel de maniere a eviter que de Toxygene n'atteigne l'argent. La ou les 

W autre(s) couche(s) est ou sont de preference constituee(s) d'oxyde detain et de 
dioxyde de titane. 

Dans le cas du metal sacrificiel, dont le but est de proteger la couche 
d 'argent contre l'oxydation, celui-ci est converti en oxyde pendant une exposition 
ulterieure a une atmosphere oxydante. Celle-ci est le plus souvent efectuee 

15 pendant le depot suivant d'oxyde metallique, mais elle se produit egalement 
pendant tout traitement thermique ulterieur ou pendant un entreposage prolonge. 
Si l'argent n'est pas protege de la sorte, le substrat revetu perd sa faible emissivite 
et sa transmission lumineuse est fonement reduite. Le metal sacrificiel prefer est 
le titane, qui presente l'avantage d'etre facilement oxyde et de former un oxyde a 

20 tres faible pouvoir absorbant On a decouvert que Tunlisation de titane en tant 
que m^tal sacrificiel procure une protection tres efficace contre 1'oxydation de 
l'argent. 

Dans certaines formes preferees de realisation de Tinvention, la dite 
sous-couche comprend une premiere couche d'oxyde de titane surmontee d'une 

25 premiere couche d'oxyde detain, surmomee a son tour d'une couche d'oxyde de 
zinc dont Pepaisseur n'est pas superieure a 15nm, et la dite couche de recou- 
vrement comprend une couche d'oxyde de titane formee par depot initial de titane 
metallique et par sa conversion en oxyde, une autre couche d'oxyde d'etain, et une 
autre couche de dioxyde de titane. Cette configuration pr6feree peut etre commo- 

30 dement obtenue dans une enceinte de pulveriation a cathodes multiples dans 
laqueUe une cathode fournit la source de dioxyde de titane et une autre la source 
d'oxyde d'etain. 

Dans cette forme preferee de realisation, la sequence des couches est, 
en partant du substrat 
35 Sous-couche 

- une premiere couche de dioxyde de titane 

- une premiere couche d'oxyde d'etain 
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- une couche d'oxyde de zinc (dont Tepaisseur n'est pas superieure a 

15nm) 

Couche refl6chissante 

- une couche d' argent 
5 Couche de revetement 

- une couche de dioxyde de titane, formee par depot initial de titane 
metallique et sa conversion en oxyde, 

- une autre couche d'oxyde detain, et 

- une autre couche de dioxyde de titane. 

W Chacune des matieres utilises dans le revetement a des proprietes 

optiques, chimiques et physiques qui contribuent aux proprietes du revetement 
dans son ensemble. Collectivement, les proprietes peuvent comprendre non 
seulement la faible emissivite la haute transmission lumineuse (dans le cas d'un 
vitrage transparent ayant une couche d* argent comprise entre 8 et 12nm 

15 d'epaisseur) mais aussi la resistance chimique a la corrosion, aussi bien a la tempe- 
rature ambiante qu'a temperature elev^e et sur des penodes prolongees. * Les 

* proprietes physiques comprennent une bonne adherence au substrat et aux autres 
couches et une bonne resistance k Fusure, par exemple a recaillement et a la 
fissuration. 

20 Optiquement, chacune des couches d'oxyde metallique permet-une 

bonne transmission de la lumiere et du rayonnement calorifique et les couches 
metalliques reflechissent le rayonnement calorifique. 

Chimiquement, il est necessaire de proteger T argent contre l'oxyda- 
tion. Ceci est obtenu parti ell ement en enfermant 1* argent a 1'interieur de couches 

25 de metal ou d'oxyde metallique qui r6duisent ou eiiminent Faeces de Toxygene et 
partiellement en incluant des matieres presentant une plus grande affinite pour 
Toxygene que F argent On croit en outre que dans la presente invention Foxyde de 
zinc confdre une certaine passivite a Fargent en le rendant moins vulnerable a 
Fattaque par Foxygene. 

30 Dans de telles formes preferees de realisation, les proprietes appor- 

tees par chaque couche successive peuvent comprendre les suivantes, en fonction 
au moins partiellement des epaisseurs des couches individuelles du revetement: 

La premiere couche de dioxyde de titane a de bonnes proprietes de 
transmission lumineuse, elle est chimiquement inerte et elle assure physiquement 

35 une liaison forte entre le substrat et la premiere couche d'oxyde detain. La 
premiere couche d'oxyde d'etain procure une bonne transmission lumineuse. La 
couche d'oxyde de zinc presente egalement de bonnes proprietes de transmission 
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lumineuse mais est principaiement incluse en raison de ses effets avantageux de 
protection de 1' argent contre la corrosion. 

La couche d'argent est introduite en raison de son aptitude a reflechir 
Ie rayonnement calorifique tout en permettant la transmission lumineuse. 
5 Le titane initialement depose sur 1' argent est un ecran protecteur de 

1* argent et il reagit avec tout oxygene qui entre en contact avec lui. 

L'autre couche d'oxyde detain presente de bonnes propri&es de 
transmission lumineuse et elle sen egalement de protection contre la penetration 
d'oxygdne vers Jes couches sous-jacentes. 

W V autre couche de dioxyde de titane est avant tout presente en tant 

que couche anri-usure. 

Dans l'aspect plus general ou une couche d'oxyde metallique unique 
est utilisee entre le substrat et I'oxyde de zinc et comme couche sur le titane, les 
dites couches uniques satisfont aux roles combines respectivement des premieres 

15 couches de dioxyde de titane et d'oxyde d'etain et des autres couches de dioxyde 
de titane et d'oxyde d'etain. 

Quoique ses effets avantageux sur 1' argent font de la presence de la 
couche d'oxyde de zinc une caracteristique essenuelle de Tinvention, d 1 autres 
proprietes de I'oxyde de zinc exigent que sa quantite totale soit maintenue aussi 

20 faible que possible. Par comparaison a I'oxyde detain, I'oxyde de zinc est chimi- 
quement moins resistant et davantage sujet au vieillissement II est done connu 
qu'un revetement qui comprend une couche d'oxyde de zinc ne peut generalement 
pas etre utilise pour la face externe d'un substrat pour vitrage, meme si une 
couche opacifiante est placee au-dessus de I'oxyde de zinc, parce que ces couches 

25 ne resistent pas aux conditions atmosphenques. Des problemes similaires 
surviennent avec un melange d'oxyde de zinc et d'oxyde d'etain. De telles couches 
sont generalement utiles uniquement a la surface interne d'un double vitrage 
scelie. Si le vitrage doit etre feuillete avec du PVB, la presence d'oxyde de zinc 
donne des problemes avec I'adhesif utilise pour solidariser le feuillete, de sorte 

30 que la separation des differemes couches se produit sauf si une couche de liaison 
compiementaire et compatible, par exemple d'oxyde chronrique, est intercaiee. 

De I'oxyde de zinc est egalement inadapte pour etre utilise aux bords 
d'un panneau de vitrage sur lesquels des matieres adh6sives doivent etre appli- 
quees: il tend a reagir avec I'adhesif et doit done etre enleve. n existe un problfeme 

35 connexe du fait que la couche metallique reflechissante tend a ne pas adherer 
fortement aux couches adjacentes et doit egalement etre enlevee avarit Tapplica- 
tion d'adhesif. Des Iors une forme de realisation de Finvention est un substrat 
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revetu pour vitrage dans lequel une bande de matiere adhesive est deposee le long 
de la partie marginale p£ripherique d'une face du substrat et Ie revetement selon 
Tinvention est applique sur le reste de la dite face, en s'assurant ainsi que la 
peripheric ne porte pas de couche d'oxyde de zinc. Cette configuration du 

J revetement et de la bande d'adhesif est obtenue le plus facilement en deposant 
tout d'abord les couches du revetement selon Tinvention sur la totality de la 
surface d'un face du substrat, en enlevant ensuite les couches du revetement d'une 
portion marginale periph&ique de la dite face, et finalement en appliquant la 
bande d'adhesif sur cette portion marginale. ^enlevement des couches du 

W revetement rencontre certains problemes en ce sens que Toxyde de zinc, qui est 
relativement mou, tend a agir comme un Iubrifiant mou, c'est-a-dire a s'&aler 
plutot que de s'enlever et, s'etant detacher a polluer les outils d'enlevement. Une 
methode physique vigoureuse pour enlever la partie marginale p£riph6rique des 
revetements est des lors n£cessaire, Temploi d'une meule abrasive 6tant 

15 particulierement pref£r6. a 

De tels panneaux bordes d'adhesif peuvent etre utilised dans des 
doubles vitrages. La presence d'un adhesif efficace est dans ce cas important pour 
assurer un espace durable scell£ hermetiquement entre les deux panneaux, et de 
nouveau, la portion marginale doit etre enlevee avant T application de la bande 

20 adhesive. 

Fait tres important en ce qui concerne la presente invention, quoiqu'il 
soit d£pos6 sous forme amorphe, Toxyde de zinc a tendance asubir une croissance 
cristalline, par exemple dans une direction perpendiculaire au vitrage, et a creer 
ainsi une couche relativement volumineuse pour un poids donnd de matiere. Ceci 

25 conduit a une resistance physique plus faible a Tinteneur de la couche et c'est 
probablement une raison de la moindre resistance chimique decrite ci-dessus. 

Une raison possible de Tefficacite de la couche d'oxyde de zinc 
unique selon Tinvention est qu'en raison de sa structure differente, Toxyde de zinc 
tend a migrer au travers de couches adjacentes. 

30 Pour ces raisons, Tinvention exige qu'en selectionnant Tepaisseur de 

la couche d'oxyde de zinc, un compromis soit 6tabli entre la quantity minimum 
requise pour conferer une bonne protection a T argent et la quantity maximum 
pour eviter d'introduire une faiblesse physique et une reactivite* chimique dans le. 
revetement. Ainsi qu'on Ta d£crit ci-dessus, Tepaisseur maximum permise est 

35 15nm, et en general, Tepaisseur preferee est comprise entre 5 et 13nm, et de 
preference comprise entre 10 et 13nm. 

Afin d'obtenir un vitrage a faible erriissivite et a haute transmission 
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lumineuse, repaisseur de la couche d* argent doit egalement de preference se 
situer dans la plage Stroke de 8 a 12nm. En-dessous de cette plage, le niveau de 
reflexion de rinfrarouge est generalement insuffisant, et au-dessus d'elle, I' argent 
constitue une barriere trop importante a la transmission lumineuse. Dans les 
5 limites decrites, rinvention permet d'obtenir de maniere sure et reproductible une 
e*rnissrvite* inferieure a 0,1, ainsi qu'on le prefere. 

En ce qui concerne Pepaisseur des autres couches, celles-ci doivent 
etre choisies en fonction de repaisseur des couches d' argent et d'oxyde de zinc et 
en fonction Tune de Y autre de maniere a obtenir le chemin optique combine (le 

w produit de repaisseur par l'indice de refraction pour chaque couche) qui donne 
I'apparence optique souhaitde au substrat revetu. Pour un revetement a faible 
emissivite, il est demande* que le revetement ait en reflexion une teinte aussi 
neutre que possible, mais avec un aspect bleute* de preference a toute autre 
couieur. De plus, une reflexion lumineuse faible est recherchee pour obtenir une 

15 transmission lumineuse eievee. En general, ces proprifites optiques requises seront 
obtenues avec une epaisseur totale comprise entre 30 et 45 nm de chaque cote* de 
la couche d* argent. U faut comprendre qu'en raison des indices de refraction 
differents pour certaines des differentes matieres, la reduction de Tepaisseur d*une 
couche peut impliquer Pajustement de I* epaisseur d'une ou de plusieurs autre(s) 

20 couche(s) pour restaurer les exigences optiques. 

De presence, la couche de metal sacrificiel a une epaisseur 
comprise entre 2 et 15nm, et dans certaines formes de realisation, son epaisseur 
est de preference comprise entre 2 et 4nm. Un compromis doit etre etabli entre 
['incorporation d'une quantity sufBsante de matiere pour reagir avec Toxygene qui 

25 entrerait en contact avec elle et le maintien des proprietes voulues de transmission 
lumineuse. Dans son etat metallique, cette couche represente une entrave a une 
bonne transmission lumineuse et exige de ce fait une epaisseur minimum si la 
transmission lumineuse du revetement doit etre maintenue dans des limites 
acceptables. Les proprtetes de transmission de la couche metallique s'ameiiorent 

39 cependant lorsqu'elle est oxydee. Ceci se produit pendant le d6pdt des couches 
ulteneures et aussi pendant toute etape de traitement thermique, tel qu'un 
traitement de bombage et/ou un traitement de trempe du substrat Des couches 
plus epaisses, par exemple de 5 a 15nm sont recommandees si un tel traitement 
thermique uiterieur doit etre effectue\ De preference, tout le metal sacrificiel est 

35 oxyde en produisant une couche d'oxyde metallique non refiechissante, qui 
transmit la lumiere. 

Les proportions relatives d'oxyde detain et de dioxyde de titane dans 
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Ia sous-couche et dans la couche de revetement ne sont generalement pas criti- 
ques. L'utilisation pratique d'un dipositif de pulverisation a cathodes multiples 
peut exiger qu'ils soient tous deux deposes en une seule passe du substrat; II est 
cependant souhaitabie dans ce cas que la couche de dioxyde de titane soit relati- 
vement mince. Dans une forme de realisation avantageuse de Finvention, l'oxyde 
detain represente la plus grande panie de chacune des sous-couche et couche de 
recouvrement d'oxydes metailiques. Lorsque cette forme de realisation est utilisee 
pour un revetement a faible emissivite, Fepaisseur de l'oxyde detain est de prefe- 
rence comprise entre 15 et 25nm, et Tepaisseur du dioxyde de titane, entre 2 et 
14nm. 

Pour un revetement anti-solaire, les premieres couches d'oxyde 
metallique (c'est-a-dire la sous-couche) sont generalement plus minces et les 
autres couches (c'est-a-dire la couche de revetement) sont g6n6ralemenr plus 
epaisses. Un revetement anti-solaire typique selon Finvention est forme en 
deposant les couches suivantes: 
Sous-couche 
2,5 nm dioxyde de titane 
15 nm oxyde detain 
12,5 nm oxyde de zinc 

Couche reflechissante 
26 nm argent 

Couche de recouvrement 
2,5 nm titane metallique a convertir en dioxyde de titane 
45 nm oxyde detain 
10 nm dioxyde de titane. 

La conversion du titane en dioxyde se produit pendant le depot des 
autres couches de la couche de recouvrement. 

Ce revetement sur un substrat de verre flotte de 6mm d'epaisseur a 
un facteur sol aire de 31% sur la face revetue, une transmission lumineuse de 47% 
et une emissivite d* environ 0,02 

L'utilisation d'un revetement selon l'invention pour un miroir 
presente Tavantage que 1* argent peut se trouver sur la face frontal e du miroir et 
servir directement de surface reflechissante. A Foppose des miroirs traditionnels, il 
ne doit pas etre protege davantage par du verre et de la peinture. On peut done, si 
on le desire, utiliser un substrat vitrocerarnique opaque. 

Parce que le dioxyde de titane a un indice de refraction plus eieve que 
celui de l'oxyde d'etain, en substituant une parti e de Tun par F autre, repaisseur du 
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dioxyde de titane doit etre environ 75% de Fepaisseur de Foxyde detain pour 
dormer les proprietes optiques equivalentes. 

L'oxyde de zinc et Foxyde detain ont substantiellement le meme 
indice de refraction et sont done, du point de vue optique, interchangeables Tun 
vis-a-vis de r autre sans ajustement de Fepaisseur des couches. 

Dans une forme preiere> de realisation de Finvention, un substrat 
revetu a une emissivite* inferieure a 0,1 et une transmission lumineuse de 87% 
pour des revetements ayant une teinte bleue en reflexion. En partant par exemple 
d'un substrat en verre flotte de 4mm d'epaisseur ayant une ernissivite de 0,84 et 
une transmission lumineuse de 89%, un revetement selon une forme pr£feree de 
realisation de Finvention dpnne un substrat revetu ayant une ernissivite de 0,08 et 
une transmission lumineuse de 87%. Ceci represente une amelioration significa- 
tive des proprietes optiques d'un substrat revetu selon les techniques ant6rieures.- 

^invention sera maintenant decrite a titre d* exemple seulement en se 
referant aux exemples suivants. 

Exemple 1 

Un vitrage pour fenetre constitue d'une feuille de verre flotte de 4mm 
d'epaisseur ayant une ernissivite de 0,84 et une transmission lumineuse de 89% est 
introduit dans une enceinte de traitement comprenant cinq sources de pulverisa- 
tion a magnetron plan, ayant des cibles respectivement de titane, detain, de zinc, 
de titane et d' argent, un sas d' entree et un sas de sortie, un convoyeur pour verre, 
des sources de puissance, des admissions de gaz de pulverisation et une sortie 
d' evacuation. 

La pression dans Fenceinte est reduite a 0,15Pa. Le vitrage est trans- 
porte devant les sources de pulverisation tandis que la premiere source de titane et 
les sources d'etain et de zinc sont activees et pulverisees a froid par de Foxygfcne 
gazeux sous une pression effective de d6p6t de 0,2Pa pour donner une couche de 
dioxyde de titane suivie d'une couche d'oxyde d'etain et d'une couche d'oxyde de 
zinc sur le substrat. L'oxygfene est ensuite evacue et le substrat repasse devant les 
sourceS de pulverisation tandis que la source d'argent et la seconde source de 
titane sont activees, mais cette fois avec de Fargon en tant que gaz de pulverisa- 
tion, pour aj outer une couche d'argent et une couche de titane, et la source d'etain 
et la premiere source de titane activees avec de Foxygene en tant que gaz de 
pulverisation, pour donner d'autres couches d'oxyde d'etain et de dioxyde de 
titane. Le revetement resultant a, depuis la surface du verre, la composition 
suivante: 



tl 



2641271 



14. 



Sous-couche 
3 nm dioxyde de titane 
20 nm oxyde d'etain (Sn0 2 ) 
13 nm oxyde de zinc 
5 Couch e reftechissante 

10 nm argent 

Couch e de recouvrement 
3,5 nm titane metallique a convertir en dioxyde de titane 
22 nm oxyde d'etain 
jo 12 nm dioxyde de titane. 

Le vitrage revetu a une emissivite de 0,08, une teinte neutre virant 
vers le bleu en reflexion et une transmission iumineuse de 87%. 

La couch e sacrificielle de titane est convertie en dioxyde de titane 
pendant le depot des couches ulterieures de la couche de recouvrement' La 
15 couche d'argent a une resisrivite d' environ 8 ohms par carre. Si on desire require la 
resistivite a environ 4 ohms par carre, ce resultat peut facilement etre obtenu en 
augmentant Tepaisseur de la couche jusqu'a 12nm. Chacun de ces vitrages peut 
cons timer un panneau chauffant resistif par depot de bandes omnibus, par 
exemple d'un email conducteur contenant de 1' argent depose au dessus de la 
20 couche de recouvrement Quoique les couches d'oxydes d'etain et de titane de la 
couche de recouvrement ne soient pas fortement conductrices, elles sont tellement 
minces qu' elles n'interferent pas de maniere significative avec la distribution de 
courant a la couche d'argent 

A titre de comparison, un echanrillon revetu comme ci-dessus et 
25 trois echantillons prepares par un procedS similaire et ay ant les structures reprises 
ci-dessous, mais dans les trois cas sans la couche d'oxyde de zinc* sont soumis a un 
test de vieillissement accelere. On y soumet les echantillons a un temperature 
variant par cycles d'une heure de 45 a 55°C dans une atmosphere contenant 99% 
d' humidity relative pendant trois jours. Les trois autres echantillons sont les 
30 suivants: 

(1) verre: 36nm d'oxyde detain; lOnm d'argent; 3,5nm d' aluminium a 

convertir en oxyde; 34nm d'oxyde d'etain. 

(2) verre: 3nm de dioxyde de titane; 20nm d'oxyde d'etain; lOnm de 

dioxyde de titane; lOnm d'argent; 3,5nm de titane aconvertir 
35 en oxyde; 22nm d'oxyde d'etain; 12nm de dioxyde de titane. 
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(3) verre: 3nm de dioxyde de titan e; 20nm d'oxyde de zinc; 13nm d'oxyde 

detain; lOnm d' argent; 3,5nm de titane a convertir en oxyde; 
22nm d'oxyde detain; 12nm de dioxyde de titane. 
L' echantilion selon Finvention survit au test sans deterioration 
5 optique du revetement. Les autres echantillons presentent les defauts suivants: 
EchantiUon 1: nombreuses piqures (l-2mm) fornixes sur la surface, 

une bordure de corrode e d'environ 5mm sur la totalite de la 

peripheric, 
deux ternissures allongees d' environ lcm. 
w Echantilion 2: plusieurs petites piqures (moins de 1mm) reparties sur la 

surface, 

4 ternissures d' environ 2 a 8mm, 

1 empreinte digitale (sous la forme d'une corrosion de la 
couche), 

IS une bordure corrodee d'environ 1 a 2mm sur la totalite de la 

peripheric 

Echantilion 3: nombreuses petites piqures de moins de 1mm et de l-2mm, 
2grandes ternissures d' environ 6- 10mm, 
1 empreinte digitale, 

20 une bordure corrodee d* environ 5mm sur la totalite de la 

peripheric 

Exemple 2 

Un vitrage pour fenetre constitue d'une feuille de verre flotte de 4mm 
d'epaisseur ay ant une emissivite de 0,84 et une transmission lumineuse de 89% est 
25 introduit dans une enceinte de traitement comprenant cinq sources de pulverisa- 
tion a magnetron plan, ayant des cibles respectivement de titane, detain, de zinc, 
de titane et d' argent, un sas d'entree et un sas de sortie, un convoyeur pour verre, 
des sources de puissance, des admissions de gaz de pulverisation et une sortie 
d'evacuation. 

30 La pression dans Fenceinte est reduite a 0,15Pa Le vitrage est trans- 

porte devant les sources de pulverisation tandis que la premiere source de titane et 
les sources detain et de zinc sont activees et pulverisees a froid par de Toxygdne 
gazeux sous une pression effective de depdt de 0,2Pa pour dormer une couche de 
dioxyde de titane suivie d'une couche d' oxyde d'etain et d'une couche d'oxyde de 

35 zinc sur le substrat. Uoxygdne est ensuite evacue et le substrat repasse devant les 
sources de pulverisation tandis que la source d'argent et la seconde source de 
titane sont activees, mais cette fois avec de 1' argon en tarn que gaz de pulverisa- 
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tion, pour ajouter une couche d'argent et une couche de titane, et la source detain 
et la premiere source de titane activees avec de l'oxygene en tant que gaz de 
pulverisation, pour donner d'autres couches d'oxyde d'etain et de dioxyde de 
titane. Le revetement resultant a, depuis la surface du verre, la composition 
5 suivante: 

Sous-couche 
3 nm dioxyde de titane 

20 nm oxyde d'etain 
13 nm oxyde de zinc 

w Couche refl^chissante 

12 nm argent 

Couche de recouvrement 
10 nm titane metallique a convertir en dioxyde de titane 
22 nm oxyde d'etain 
75 12 nm dioxyde de titane. 

La couche sacrificieile de titane est partiellement convertie en 
dioxyde de titane pendant Ie depot des couches de recouvrement d'oxydes detain 
et de titane. L'oxydation de la couche de metal sacrificiel est achev^e lorsque le 
substrat revetu est soumis a un traitement de bombage apres lequel le gradient de 
20 refroidissement du vitrage est controle de manifcre qu'il subisse une trempe ther- 
mique, pour l'utiliser en tant que vitrage de vehicule. La couche d' argent a une 
resistivity d' environ 4 ohms par carre. La couche d' argent n'est substantiellement 
pas affectee par le traitement de bombage et de trempe en raison de F6paisseur 
accrue de la couche de metal sacrificiel, par comparaison avec celle du vitrage de 
25 rexemple 1. La couche de metal sacrificiel partiellement oxyde* sert egalement a 
prot£ger la couche d' argent pendant Fentreposage et le transport avant le 
traitement de bombage et de trempe. Les dispositions n£cessaires a Fobtention de 
ces proprietes optiques, en particulier F£paisseur de la couche de titane, sont 
facilement obtenues sans perte des autres propri&es requises du vitrage. 
30 Exemple 3 

Une feuille de verre destinee egalement a etre utilised en tant que 
vitrage chauffant de vehicule est traitee dans la me* me enceinte de pulverisation 
dans laquelle sont disposees cinq sources de pulverisation a magnetron plan, ayant 
des cibles respectivement d'etain, de zinc, de titane, d'acier inoxydable 316 et 
35 d'argent. 

La pression dans 1' enceinte est reduite a 0,15Pa Le vitrage est trans- 
porte devant les sources de pulverisation tandis que les sources detain et de zinc 
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sont activees et pulverisees a froid par de Poxygene gazeux sous une pression 
effective de depot de 0,2Pa pour dormer une couche d'oxyde detain suivie d'une 
couche d'oxyde de zinc sur Je substrat L'oxygene est ensuite evacuS et le substrat 
repasse devant les sources de pulverisation tandis que les sources d'argent et 
d'acier inoxydable sont active^, mais cette fois avec de Pargon en tant que gaz de 
pulverisation, pour ajouter une couche d* argent et une couche d'acier inoxydable, 
et les sources d'etain et de thane sont activees avec de Poxygene en tant que gaz 
de pulverisation, pour dormer d'autres couches d'oxyde d'etain et de dioxyde de 
titane. 

Le revetement resultant a, depuis la surface du verre, la composition 

suivante: 

Sous-couche 

15 nm oxyde detain 

14 nm oxyde de zinc 
Couche reftechissante 

12 nm argent 

Couche de recouvrement 

10 nm acier inoxydable a convertir en oxyde 

14 nm oxyde d'etain 

10 nm dioxyde de titane. 

La couche sacrificielle d'acier inoxydable est oxydge lorsque le 
substrat rev£tu est soumis a un traitement de bombage apres lequel le gradient de 
refroidissement du vitrage est contrdle* de maniere qu'il subisse une trempe 
thermique, pour Putiliser en tant que vitrage de vfihicule. La couche d' argent a 
une resistivity d'environ 4 ohms par carre. La couche d'argent n'est 
substantiellement pas affectee par le traitement de bombage et de trempe en 
raison de Pepaisseur accrue de la couche de mdtal sacrificiel, par comparaison 
avec celle du vitrage de Pexemple 1. La couche de metal sacrificiel paru'ellement 
oxyde sen egalement a proteger la couche d'argent pendant Fentreposage et le 
transport avant le traitement de bombage et de trempe. 

Les valeurs des epaisseurs des differentes couches du revdtement 
telles qu'elles sont etablies dans la presente description sont des valeurs mesur€es 
par une methode ellipsometrique telle que decrite par K.L. Chopra dans 'Thin 
Film Phenomena" (McGraw-Hill) au moyen d'un ellipsometre AUTOEL II™ 
fabriqu£ par Rudolph Research of Flanders, New Jersey. Ce dispositif utilise une 
source laser He-Ne (lambda = 632,8nm) et les mesures sont faites en reflexion 
avec un angle d'incidence de 70°. 
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Revendications 

1. Substrat destine a etre incorpor6 dans un vitrage, portant un 
revetement multi-couches comprenant une coucfae r£fl£chissante d'argent prise en 
sandwich entre une sous-couche transparente et une couche de recouvrement 
transparente, caractelise en ce que la sous-couche de la couche d' argent 
comprend au moins une couche d'un oxyde m£tallique choisi parmi Toxyde 
d'etain, Toxyde de titane, Toxyde d* aluminium, Toxyde de bismuth ou un melange 
de deux ou plusieurs de ces oxydes, sur iaquelle est d£pos£e une couche d'oxyde 
de zinc dont Tepaisseur n'est pas superieure a 15nm, et en ce que la couche de 
recouvrement de la couche d'argent comprend une couche d'un oxyde d'un metal 
sacrificiel choisi dans le group e qui consiste en titane, aluminium, acier 
inoxydable, bismuth, £tain et des melanges de deux ou plusieurs de ces m£taux, et 
formee par d6pot initial du metal sacrificiel et par sa conversion en oxyde. 

2. Substrat portant un revetement selon la revendication 1, caraqt£- 
rise en ce que le substrat est transparent. 

3. Substrat portant un revetement selon une des revendications 1 ou 
2, caracterise en ce que la dite couche de recouvrement comprend au moins une 
autre couche d'un oxyde m6tallique choisi parmi Toxyde detain, Toxyde de titane, 
Toxyde d'alurmniurn, Toxyde de bismuth ou un melange de deux ou plusieurs de 
ces oxydes, la ou Ies dite(s) autre(s) couche(s) £tant depos6e(s) apres la dite 
couche d'un oxyde d'un metal sacrificieL 

4. Substrat portant un revetement selon une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le dit melal sacrificiel est du titane. 

5. Substrat portant un revetement selon la revendication 4, caract£- 
ris6 en ce que la dite sous-couche comprend une premiere couche d'oxyde de 
titane surmont6e d'une premiere couche d'oxyde detain, surmont£e a son tour 
d'une couche d'oxyde de zinc dont Tepaisseur n'est pas supeneure a 15nm, et en 
ce que la dite couche de recouvrement comprend une couche d'oxyde de titane 
forme* e par depot initial de titane metallique et par sa conversion en oxyde, une 
autre couche d'oxyde detain, et une autre couche de dioxyde de titane, et de 
preference chaque couche d'oxyde d' Stain a 1 une epaisseur comprise entre 15 et 
25nm et chaque couche de dioxyde de titane a une epaisseur comprise entre 2 et 
14nm. 

6. Substrat revdtu pourvu d'une bande adhesive le long de la parti e 
marginale d'une de ses faces et un revetement selon Tune des revendications 1 a 5 
sur le reste de la dite face. 
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19. 

7. Substrat portant un revetement seion une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que la couche d'oxyde de zinc a une epaisseur comprise entre 5 
et 13nm, et de preference comprise entre 10 et 13nm. 

8. Substrat portant un revdtement selon une des revendications 1 a 7, 
5 caracterise en ce que la couche d' argent a une epaisseur comprise entre 8 et 12nra 

9. Substrat portant un revetement selon la revendication 8, caracte- 
rise en ce que Pemissivite de la face portant le revetement est inferieure a 0,1. 

10. Substrat portant un revetement selon une des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que la couche d' argent a une epaisseur comprise entre 24 et 

10 28nm. 

1 1. Substrat portant un revetement selon une des revendications 1 a 

10, caracterise en ce que la sous-couche et la couche de recouvrement qui 
enferment la couche d' argent ont chacune une epaisseur to tale comprise entre 30 
et 45 nm. 

15 12 Substrat portant un revetement selon une des revendications 1 a 

1 1, caracterise en ce que Pepaisseur de la couche de metal sacrificiel depos£e est 
comprise entre 2 et 15nm. 

13. Substrat portant un revetement selon la revendication 12, caracte- 
rise en ce que Pepaisseur de la couche de metal sacrificiel deposee est comprise 

20 entre 2 et 4nm. 

14. Procede de depot d'un revetement multi -couches sur un substrat 
destine a etre incorpore dans un vitrage, lequel revetement comprend une couche 
reflechissante d* argent prise en sandwich entre une sous-couche transparente et 
une couche de recouvrement transparente, caracterise en ce que la sous-couche de 

25 la couche d' argent est formee par depot sequentiel d'au moins une couche d*un 
oxyde metallique choisi parrni Poxyde detain, Poxyde de titane, Poxyde d'alumi- 
nium, Poxyde de bismuth ou un melange de deux ou plusieurs de ces oxydes, et 
d'une couche d'oxyde de zinc dont repaisseur n'est pas superieure a 15nn% et en 
ce que la couche de recouvrement de la couche d'argent est formee par depot 

30 d'une couche d'un metal sacrificiel choisi dans le groupe qui consiste en titane, 
aluminium, acier inoxydable, bismuth, etain et des melanges de deux ou plusieurs 
de ces metaux, et par la conversion du metal en oxyde. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 
comprend le depot, sur la couche de metal sacrificiel, d'au moins une autre couche 

35 d'un oxyde metallique choisi parmi Poxyde detain, Poxyde de titane, Poxyde 
d'aluminium, Poxyde de bismuth ou un melange de deux ou plusieurs de ces 
oxydes. 
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20. 

16. Proc6d6 selon une des revendications 14 ou 15, caract^rise en ce 
que les couches sont deposees par pulv6risation cathodique assistee magneti- 
quement, qui utilise de preference des cathodes multiples. 

17. Proc£d6 selon une des revendications 14 a 16, caractense en ce 
qu'au moins une couche d'oxyde est produite par pulverisation cathodique 
reactive du metal respectif dans une atmosphere contenant de Toxygene. 

18. Precede selon une des revendications 16 ou 17, caracteris6 en ce 
que la pulverisation cathodique s'effectue sous une pression comprise entre 0,15 et 
0 t 7Pa. 

19. Precede selon une des revendications 14 a 18, caracteris^ en ce 
qu'apres avoir depos£ les couches du revetement, celui est enleve d'une portion 
penphenque de la face revetue du substrat et en ce qu'une bande de matiere 
adhesive est ensuite deposee sur la dite portion penphenque. : * 
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